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グラフェンのユニットセル（図 1.1(a)）は基本単位格子ベクトル     を持って







































1.4.1. Armchair 型エッジ 
 
水素修飾 Armchair 型 GNR (H-AGNR)はフェルミエネルギー付近に幅方向の原
















1.4.2. Zigzag 型エッジ 
 

















































1.5.1. Zigzag 型エッジ 
 


















1.5.2. Armchair 型エッジ 
 
Armchair 型 GNR（O-AGNR）の場合、H-AGNR と異なり平面構造及び非平面
構造の 2 種類が存在している。 
非平面構造の場合、そのバンド構造はバンドギャップを持つ半導体的なもの
となり、非磁性の状態で最安定な電気的構造を取ることがわかっている。 
これに対して平面構造の場合、~4nm の幅において O-AGNR は反強磁性で安
定し、そのバンド構造は O-AGNR のリボン幅方向の炭素原子数に依存して変化
することが分かっている。フェルミエネルギー周辺のバンド構造としては、
H-AGNR の時のようなバンドギャップを持った  及び  *バンドの間に割り込む
ような形で 4 本のバンドが新しく発生する（図 1.6 赤線）。この 4 本のバンドは、
































































































































れる。特に H-GNR よりも O-GNR の方が安定しており、エッジ形状としても








































    
   
 






          















基底関数としては、分割価電子(split valence)基底関数(Double Zeta:DZ など)、
分極関数つき基底関数(Double Zeta Polarization:DZP)などが挙げられる。今回は基




















2.2.1. Hohenberg-Kohn の定理[31] 
 
 電子密度を用いることによって物理量を示せるということは Kohn と
Hohenberg によって 1964 年に示された。これは大きく分けて、「外場ポテンシャ
ルは電子密度と一対一対応である」「電子密度で表されるハミルトニアンに変分
原理が成り立つ」という 2 つの定理から成り立っている。 













計算手法が必要である。Kohn-Sham 方程式は Kohn と Sham によって示された、
Hohenberg-Kohn の定理に基づいた計算手法である。 








基底状態の電子密度と一致するような有効ポテンシャル    を求める。この時、
Hohenberg-Kohn のエネルギー汎関数は(3)式のように表される。 
 
     
  
  
     
            
 
    
       
         
      






                 
 
    
    
    
      
 
    
     







 通常 Kohn-Sham 方程式において交換相関項を取り扱う際には近似を行う。こ




Atomistix Toolkit (ATK)にも LDA,GGA の近似法が複数種類導入されている。本
研究においては全ての計算について、自己相互作用補正が考慮されている







2.3. Atomistix Tool Kit [74,75] 
 













この時、イオンポテンシャル V(          )は電子系のエネルギー  に依存
しており、関係式は(5)式のように表される。 
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 DFT において、自己無撞着ループは(8), (9), (10)式の流れで行われる。 
17 
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時、(8)式において設定した    と(10)式における    の値が等しい場合、この
    が基底状態であるということが言える。これらが異なっている場合、初期
条件と(10)式で出た    から新たな初期条件としての    を作り出し、基底状態
を示す    となるまでこのループを繰り返す。ただし、実際には値が完全に一
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 (18)  
次に、グリーン関数を(19)式のように定義する。 
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        (21)  
ここで、演算子を基底関数    で展開することによって、(16),(19),(21)式を行
列式に変換できる。 
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  (26)  
              はそれぞれ左電極、中央領域、右電極のハミルトニアンであり、
他はそれぞれの領域間相互作用のハミルトニアンとなっている。 
ここで、相互作用項                                 を摂動として考え
る。           の場合、つまり領域間の相互作用がない場合を考えると、非
摂動グリーン関数  が計算でき、(22)式が各部分ごとに対格化される。 
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   (29)  
ここで相互作用項を考慮し、Dyson 方程式を用いることで摂動グリーン関数が
導出される。ここで    
      
 は電極の自己エネルギーを示す。 
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ここで、密度行列を平衡状態、非平衡状態で分割すると(39)式のように表される。 
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2.3.7. NEGF 計算のための自己無撞着アルゴリズム 
 



















に透過係数    が存在する。これは、あるエネルギーにおける各状態の電子の
透過率の総和を示しており、(42)式の形で与えられる。 
         
          
 
 (42)  
また、透過係数はエネルギーに依存するコンダクタンスに対して線形性を持
っており、(43)式の形で表される。 
      
  
 




流値であり、磁性を持たない場合はこれを 2 倍したものが電流値となる。 
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 (46)  
                 (47)  
また、NEGF 理論に従うとこれらの関係からグリーン関数を用いて、透過係数
T( )は(48)式のように与えられる。 
                   













表 2.1 計算マシンスペック 
OS CentOS release 5.3 (Final) 
CPU 






本研究における計算条件について表 3.2 と 3.3 に示す。本研究では、構造最適
化計算、その後の SCF 計算のそれぞれにおいて、表 3.2 のような条件で計算を
行った。交換相関汎関数の LDA 及び LSDA については分極への考慮の有無が異
なっているためそれぞれ適用している。また、コンダクタンスの計算において

















表 2.2 SCF 計算条件 
Calculator ATK-DFT 






Maximum steps 200 
History steps 120 
 
表 2.3 構造最適化計算条件 
Maximum force           































る。本研究で用いた O-ZGNR と O-AGNR それぞれの計算モデルについて以下に
示す。 
図 2.3(a)は O-ZGNR、(b)は O-AGNR の空間モデルをそれぞれ示している。Γ




た、ここで使用している N とリボン幅の長さは表 2.4 に示しているような対応
関係を取る。今回、ZGNR においては幅の違いによる欠陥効果の違いについて
見るために N を 18,36,54 と比較的に幅を持たせた。また、AGNR については























18 1.8  7 0.73 
36 3.7  8 0.86 















3. O-ZGNR に対するエッジ欠陥効果 
 




図 3.1 は欠陥を持たない O-ZGNR の−2~2eV におけるバンド構造を示してお
り、(a)-(c)はそれぞれ N=18, 36, 54 のモデルについての結果を示している。縦
軸の原点にはフェルミエネルギーを取った。また、横軸の Γ, Z 点は 1 ユニット
セルにおける z 方向の繰り返しについて k 空間を取ったものである。 
これらを見ると、N=18, 36, 54 の全てのモデルにおいてバンド構造は金属的
な構造を示しており、これは先行研究における O-ZGNR がどの幅においても金
属的バンド構造を取るという報告に沿うものである。 
また、どの幅のモデルにおいても 0.44 eV 付近からより低いエネルギー帯に
伸びる、図 3.1 内矢印で示しているようなバンドが生じており、このバンドは酸
素の p 軌道による寄与が大きいことが先行研究により報告されている。 


























3.2. 無欠陥 O-ZGNR の電子輸送特性 
 
次にコンダクタンスについて考える。図 3.3 はフェルミエネルギーを原点とし







は 0 以上の整数)となっている。この時 n は各エネルギーに対し、そのエネルギ
ー面を通るエネルギーバンドの本数を示す。このことから、図 3.3 の各グラフは










3.3. O-ZGNR の導電性に対するエッジ欠陥効果 
 
 図 3.4 は O-ZGNR に対してエッジ欠陥を入れた際のコンダクタンスへの影響
を示している。黒のグラフは無欠陥、赤のグラフは欠陥を入れた O-ZGNR につ
いてのコンダクタンスのグラフを示している。 





















3.4. エッジ欠陥 O-ZGNR の電子状態 
 
欠陥による導電性の低下の原因について調べるために図 3.2 と同じ E におけ

































ない O-ZGNR と持つ O-ZGNR の系全体の DOS（図 3.6(a)）及び O1と C1-C4
の DOS（図 3.6(b)）についてエネルギー依存性を調べた。また、この時、上記
と同様 N=54 のモデルについて解析を行った。 
 図 3.6 において黒及び赤色の曲線はそれぞれ欠陥を持たないモデルと持つモ
デルについての DOS を示している。欠陥のない O-ZGNR については、エッジ
近傍では EC 未満のエネルギー範囲で DOS を合計した値は、EC 以上の範囲で
DOS を合計した値よりも大きい。 特に、0.44eV 及び−1.0eV 近傍に鋭いピーク
が現れている。前者のピークは、主に酸素 p 軌道から構成されたバンドの頂点
に由来し、後者のピークは Klein のエッジ状態に由来する。 
 エッジ欠陥を持ったO-ZGNRにおいて、系全体のDOSへの影響を考えると、
ピーク点以外での影響は非常に小さい。Ec において。Ec 未満のエネルギー範囲





うな炭素原子を 1 個除去しただけのエッジ空乏欠陥だとしても、Ec 未満のエネ
ルギー帯において電子状態およびコンダクタンスが強く影響を受ける。 これら



























3.6. O-ZGNR の電流値に対する欠陥効果について 
 
図 3.7 は各幅の O-ZGNR について電流値を計算したものである。電極間のバ
イアスは 0.01 V とし、フェルミエネルギーを無バイアス時の−1~1 eV で動かし
た場合について計算を行った。この時、欠陥の導入によって、フェルミエネル
ギーにおける電流値は N=18 では 51%、N=36,54 では 12%の減少を見せた。N
が36より大きいモデルで電流値の減少量が抑えられたのはフェルミ面を通るバ







































































は N=18 と 36 の間で大きく変化する。また、N=36 よりも大きいモデルに


















 O-AGNR は平面構造及び非平面構造の 2 種類を持っている。平面構造ではエ
ッジ間で反強磁性を示し、非平面構造では磁性を持たない状態で最安定な状態
となる。 





4.2. 無欠陥 O-AGNR のバンド構造と電子状態分布 
 
 O-AGNR についても O-ZGNR の時と同じく先に欠陥を持たないモデルにつ
いて解析を行った。図 4.1 は N=7, 8, 9 についてのバンド構造を示しており、図







フェルミエネルギー付近に存在する 4 本のバンド εl (l =1, 2, 3, and 4)に注目す
る。これらのバンドは AGNR の   *軌道の間に挿入された形となっている。こ




ε1, ε4は酸素の p 軌道、特に O-AGNR 面の長さ方向に平行な p 軌道が主に関
与しているエネルギーバンドである。これらのバンドにおいてスピンはエネル
ギー的に縮退しているが空間的には分離しており、エッジ間で反平行なスピン






































































































4.3. 無欠陥 O-AGNR の電子輸送特性 
  
 上記の結果を基に、欠陥を持たない O-AGNR のコンダクタンスについて解析




コンダクタンスのグラフは図 4.5 のように統一して描画可能である。 
 また、無欠陥 O-AGNR のコンダクタンスのグラフは O-ZGNR の場合と同様
階段状に増加、減少しており、この値も O-ZGNR と同様各エネルギー面を通る
エネルギーバンドの本数を表している。 
























































4.5. エッジ欠陥 O-AGNR の状態の空間分布 
 
 上記のスピンフィルタリング効果および不純物準位について詳しく調べるた
めに異なるエネルギーにおける DOS の空間分布について解析を行った。 
 図 4.7, 4.8, 4.9 は N=7, 8, 9 の O-AGNR におけるアップ、ダウンそれぞれの
スピンについて、DOS の空間分布を示したものである。これらの図における








 この時、影響を受けるスピンは µ によって変化し、µ＞0 ではダウンスピン、
µ＜0 では逆にアップスピンの状態が大きく欠陥の影響を受けてしまう。これに
対して逆側の欠陥が入っていないエッジの状態はエッジ欠陥による影響をほと
んど受けず、無欠陥 O-AGNR と同様の状態分布を示す。 


































4.6. O-AGNR の電流値に対するエッジ欠陥効果 
 どのようにスピンフィルタリング効果が生じているのかということについて
は確認できたため、次にスピンフィルタリングの効率について調べた。 
 図4.10は−1 eV＜µ＜1 eVの範囲においてµを変化させたときのスピンフィル
タリング効率、図 4.9 はその範囲における電流値を示している。スピンフィルタ
リング効率はアップスピン及びダウンスピンについての電流値、Iu と Idを用い
て|Iu − Id|/(Iu + Id)と定義している。また、Iu と Idについてはランダウアー公式を
用いて計算を行っており、電圧を 0.01V、温度を室温(300K)と設定して電流値
計算を行った。図 4.11 において緑は Iu 、紫は Idをそれぞれ示している。 
 各モデルにおけるスピンフィルタリング効率を見ると、どの幅においてもフ
ィルタリング効率としては µ＜0、µ＞0 それぞれのエネルギー帯で 95%を超え
ている。特に µ＞0 においては各スピン間の電流値で 106程度の差が生じている
µも存在しており、この µにおけるスピンフィルタリング効率は約 100%となる。 
 また、この時 N=9 のモデルのスピン分極電流値|Iu − Id|について考えると、




更にこの Iuと Id間における値の大小関係は、導電率の部分で述べたように µ

























































本章では O-AGNR と水素修飾 ZGNR（H-ZGNR）及びフッ素修飾 ZGNR
（F-ZGNR）のスピンフィルタリング効率との比較を行う。 











 実際、これらの修飾原子種におけるスピンフィルタリング効率は H-ZGNR で


























図 4.13 N=18 のエッジ欠陥 H-ZGNR（上）及び F-ZGNR（下）の−1 eV＜µ＜

















(2) O-AGNR の導電性についてはエッジ欠陥の影響は O-ZGNR の時と異なり、
エネルギー帯によらず影響が見られる。また、この時酸素原子の p 軌道由来
のバンドが存在している範囲においてはエッジ欠陥の影響の出方が異なっ




















































に関わらず µ＜0、µ＞0 のどちらのエネルギー範囲においても 95%を超える効
率を示すエネルギーが存在していることが確認された。 
今回用いたようなサイズのエッジ欠陥に伴うスピンフィルタリング効率を他
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